











	ABSTRAK:	 Sintesis	 asam	 9,10-dihidroksi	 stearat	 (DHSA)	 dari	 asam	 oleat	terepoksidasi	merupakan	 salah	 satu	 upaya	 yang	 akan	meningkatkan	 penggunaan,		diversifikasi,	 dan	 nilai	 tambah	 minyak	 kelapa	 sawit.	 Berbagai	 variasi	 proses	dilakukan	pada	optimasi	epoksidasi	asam	oleat.	Tujuan	penelitian	ini	adalah	untuk	mengetahui	 parameter-parameter	 yang	berpengaruh	dalam	epoksidasi	 asam	oleat	melalui	 rute	 asam	 performat	 (PFA).	 Selanjutnya,	 produk	 dianalisis	 menggunakan	beberapa	metode	 pengujian.	 Epoksidasi	 asam	 oleat	 dengan	 asam	 performat	 yang	dibentuk	secara	in-situ	dilakukan	pada	perbandingan	mol	asam	oleat	:	asam	formiat	(HCOOH)	 :	 hidrogen	 peroksida	 (H2O2),	 1:1:6.	 Suhu	 reaksi	 65oC,	 waktu	 reaksi	 75	menit	 dengan	 pengadukan	menghasilkan	 epoksi	 asam	 oleat	 dengan	 nilai	 bilangan	oksiran	 (OOC)	4,617%	 	dan	hasil	 	 epoksi	 relatif	88,9%.	Epoksi	 asam	oleat	 sebagai	produk	antara	 ini	 akan	digunakan	untuk	 tahapan	 selanjutnya	 (reaksi	hidroksilasi)	dalam	sintesis	DHSA.		
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		Asam	 9,10-dihidroksi	 stearat	 (DHSA)	 dengan	rumus	 molekul	 C18H36O4	 merupakan	 senyawa	hidroksil	asam	lemak	yang	memiliki	sifat	yang	unik	untuk	 berbagai	 aplikasi	 antara	 lain	 sebagai	
emulsifier	antara	fasa	minyak/lilin	gel	dan	air	dalam	formulasi	 kosmetik.	 DHSA	memiliki	 berat	 molekul	316,476	 g/mol,	 merupakan	 asam	 lemak	 rantai	panjang	 yang	 mengandung	 dua	 gugus	 hidroksil	 di	dalam	 struktur	 molekulnya	 (Koay	 et	 al.	 2006).	Struktur	 unik	 DHSA	 yang	 memiliki	 gugus	 fungsi	hidroksi	(-OH)	dan	gugus	fungsi	karboksil	(-COOH),	diterjemahkan	 ke	 dalam	 sifat-sifat	 yang	 menarik	
seperti	 polaritas	 yang	 baik,	 berperilaku	 seperti	asam	 lemak	 rantai	 panjang	 dan	 dapat	 dengan	mudah	 mengikat	 senyawa	 polar	 (Aldrin	 et	 al.	2005).		Saat	 ini,	 DHSA	 telah	 sukses	 dihasilkan	 dari	asam	 oleat	 berbasis	 kelapa	 sawit,	 melalui	epoksidasi	dengan	asam	performat	(rute	PFA)	atau	asam	 perasetat	 (rute	 PAA)	 diikuti	 oleh	 hidrolisis	epoksida	menggunakan	katalis	asam	sulfat	(Koay	et	







dengan	 adanya	 hidrogen	 peroksida	 dan	 sejumlah	katalis	 asam	 sulfat	 pekat	 menghasilkan	 lebih	 dari	98%	 dihidroksi	 atau	 polihidroksi	 asam	 lemak	melalui	 hidrolisisnya.	 Khadijah,	 2014,	 membuat	DHSA	dari	 epoksidasi	 asam	oleat	melalui	 rute	PFA	menggunakan	 katalis	 asam	 sulfat	 dilanjutkan	hidrolisis	 menggunakan	 air	 panas	 dan	 katalis	alumina.	 Bahan	 baku	 yang	 digunakan	 dalam	penelitian	ini	adalah	asam	oleat.	Asam	oleat	adalah	salah	 satu	 asam	 lemak	 yang	 merupakan	 produk	industri	oleokimia	dasar	 terpenting	dengan	 jumlah	produksi	 tertinggi.	 Bahan	 ini	 dapat	 disintesis	menjadi	 berbagai	 produk	 turunan,	 karena	sebenarnya	hampir	semua	produk	oleokimia	dasar	dan	hilir	dapat	diproduksi	dari	asam	lemak.	Bahan	ini	 merupakan	 bahan	 dasar	 dalam	 industri	oleokimia.		Metode	 yang	 sering	 digunakan	 untuk	mensintesis	 epoksida	 adalah	 reaksi	 dari	 suatu	alkena	 dengan	 suatu	 asam	 peroksi	 organik,	 baik	dalam	bentuk	langsung	asam	peroksi	maupun	yang	dibentuk	 in-situ	 dengan	 mereaksikan	 asam	 asam	karboksilat	 (biasanya	 asam	 asetat)	 sebagai	pembawa	oksigen	dengan	hydrogen	sebagai	donor	oksigen	 (Campanella	 et	 al.	 2005).	 Epoksidasi	 juga	dapat	 didefinisikan	 sebagai	 reaksi	 pembentukan	gugus	oksiran	dengan	cara	oksidasi	ikatan	rangkap	menggunakan	 oksidasi	 peroksi	 asam	 asetat	 dan	katalis	(Sinaga,	2007).		
Pada	dasarnya	ada	4	 teknologi	yang	dikenal	untuk	menghasilkan	epoksida	dari	olefin	(Turco,	2012):		a) Epoksidasi	 dengan	 asam	 perkarboksilat	(reaksi	 Prileschajew),	 asam	 perkarboksilat	dibentuk	 in-situ	 oleh	 reaksi	 asam	 karboksilat	dan	hidrogen	peroksida,	dikatalisasi	oleh	asam	atau	enzim	(Klass,	1999;	Rios	et	al.	2005);		b) Epoksidasi	 dengan	 katalis	 peroksida	 organik	dan	anorganik	(Sharpless,	et	al.	1983);		c) Epoksidasi	 dengan	 halohydrines	 (Guenter	 et	






Metode	sintesis	epoksidasi	yang	digunakan	pada	penelitian	 ini	 adalah	 Metode	 Epoksidasi	 In-Situ,	menggunakan	 pereaksi	 asam	 format	 dan	 hidrogen	peroksida.	 Pemilihan	 asam	 format	 sebagai	 peracid	di	 dalam	 penelitian	 ini,	 karena	 asam	 format	 lebih	reaktif	 dibandingkan	 dengan	 asam	 asetat,	 karena	kereaktifannya	 itulah	 yang	 memicu	 pembukaan	cincin	 oksiran	 lebih	 cepat	 dibandingkan	 dengan	asam	 asetat	 (Salimon	 &	 Derawi,	 2010)	 yang	 akan	membantu	 proses	 hidroksilasi.	 Asam	 format	 lebih	disukai	 dari	 pada	 asam	 asetat	 sebagai	 pembawa	oksigen	 karena	 reaktifitas	 tinggi,	 tidak	 diperlukan	katalis	dalam	pembentukan	asam	performat	 (Scala	dan	Wool,	2002).		
2. Bahan	dan	Metode	Penelitian		Pada	 penelitian	 ini	 dilakukan	 optimasi	 reaksi	epoksidasi	 yang	 akan	 digunakan	 sebagai	 bahan	baku	 reaksi	 hidroksilasi	 untuk	 scaling	 up	 proses	sintesis	asam	9,10-dihidroksi	stearat	(DHSA).	2.1. Bahan	Asam	 oleat	 teknis	 dengan	 kemurnian	 77%	diperoleh	 dari	 PT.	 Cisadane	 Raya	 Chemicals,	 asam	format	dari	PT.	Brataco,	larutan	hidrogen	peroksida	50	 b/b%	 dari	 PT.	 Peroksida	 Indonesia	 Pratama.	Sedangkan	 bahan	 kimia	 yang	 lainnya	 untuk	keperluan	analisis	diperoleh	dari	Merck.	2.2. Alat	Percobaan	Peralatan	 utama	 yang	 digunakan	 dalam	penelitian	 ini	 adalah	 reaktor	 sintesis	 eposidasi	berkapasitas	 3000	 mL	 yang	 dilengkapi	 pendingin	balik	 dan	 pengaduk.	 Pemisahan	 produk	menggunakan	 sentrifuse	 “Centurion	 Scientific,	Benchtop	 Centrifuges	 Seial	 No.	 213778-2”.	 Analisa	bilangan	 Iodine	 dan	 bilangan	 Oksiran	 melalui	metode	titrasi	 	menggunakan	buret	ëppendorf	Top	Buret	H”.	2.3. Cara	Pengolahan	Data	(Analisis)	Analisis	 bilangan	 iodin	 (iodine	 value/IV)	menggunakan	standar	AOCS	Official	Method	Cd	1d	-	92.	 Perhitungan	 Bilangan	 Iodin	 (IV	 g	 I2/100	 g	sampel):		𝐵𝑖𝑙𝑎𝑛𝑔𝑎𝑛 𝐼𝑜𝑑 = !!! !!  ×!",!" ×!!"!!!!!!"#$% !"#$%&,! 	 (3)		 Di	mana	 V0	 adalah	mL	 volume	Na2S2O3	 titran	untuk	 blangko	 (tanpa	 sampel),	 Vs	 adalah	 mL	volume	 Na2S2O3	 titran	 untuk	 sampel,	 N	 Na2S2O3	adalah	konsentrasi	Na2S2O3	yang	digunakan	0,1	N.	Data-data	 hasil	 percobaan	 epoksidasi	 yang	berupa	 bilangan	 iod	 bahan	 baku	 asam	 oleat	 dan	
produk	 epoksi	 asam	 oleat	 selanjutnya	 diolah	menjadi	nilai	konversi	epoksidasi.	Penentuan	 konversi	 (X)	 reaksi	 pada	 senyawa	ikatan	rangkap	adalah	ekivalen	dengan	bilangan	iod	(IV),	(Priya	et	al.,		2013),	seperti	persamaan	berikut	ini:	 	X	 % =	 IV0-IVIV0 	×100	 	 	 												(4)		dengan:	IV0	 =	 bilangan	 iod	 mula-mula	 (bahan	 baku	 asam	oleat)	IV	=	bilangan	iod	produk	epoksi		Bilangan	 iodin	 digunakan	 untuk	 menghitung	bilangan	 oksiran	 teoritis	 (the	 theoretical	 oxirane	




2.4. Prosedur	Kerja	Epoksidasi	 asam	 oleat	 menggunakan	 asam	performat	 yang	 dibentuk	 secara	 in-situ	 dengan	reaktan	 asam	 oleat,	 asam	 formiat	 dan	 hidrogen	peroksida,	variasi	komposisi	mol	reaktan	dilakukan	dalam	 basis	 1	 mol	 asam	 oleat.	 Pada	 scaling	 up	penelitian	 ini	 dilakukan	 variasi	 perbandingan	 mol	reaktan,	 suhu	 reaksi,	 dan	 waktu	 reaksi	 serta	pengaruh	penambahan	pelarut	polar.		
3. Hasil	dan	Pembahasan		Berbagai	variasi	besaran	mol	H2O2	(1,	3,	4,	5,	6,	dan	10	mol)	serta	variasi	mol	asam	formiat	(1	dan	2	mol)	 dipelajari	 untuk	 membentuk	 Epoksi	 Asam	Oleat	 sebagai	 bahan	 intermediet	 	 dalam	memproduksi	 DHSA.	 Data	 hasil	 percobaan	epoksidasi	dapat	dilihat	pada	Tabel	1.	
Peningkatan	 suhu	 menunjukkan	 efek	menguntungkan	 pada	 pembentukan	 asam	perasetat.	 Hal	 ini	 mengakibatkan	 tidak	 hanya	ditampilkan	 dalam	 lebih	 epoksidasi	 cepat,	 tetapi	juga	 di	 tingkat	 yang	 lebih	 tinggi	 dari	 hidrolisis	(pembelahan	 oxirane)	 dari	 produk.	 Reaksi	epoksidasi	 pada	 suhu	 yang	 lebih	 rendah	memberikan	 tingkat	 epoksidasi	 lebih	 rendah	namun	menyebabkan	pembukaan	cincin	yang	lebih	rendah.		Waktu	yang	diperlukan	untuk	pencapaian	nilai	OOC	maksimum	pada	temperatur	yang	berbeda	(65	dan	70oC)	ditunjukkan	pada	Gambar	2.	Reaksi	pada	suhu	 yang	 lebih	 rendah	 (65oC)	 menunjukkan	 tren	nilai	 OOC	 lebih	 tinggi	 sejak	 pada	 awal	 reaksi	dibandingkan	 suhu	 70oC.	 Hasil	 ini	 menunjukkan	bahwa	 tingkat	 optimal	 dari	 epoksidasi	 dapat	dicapai	 pada	 suhu	 reaksi	 rendah	 (65°C)	 di	 mana	degradasi	 epoksida	 akan	 minimal.	
	
Tabel	 1.	 Nilai-nilai	 variabel	 reaksi	 dan	 maksimum	 oksiran	 epoksi	 percobaan	 epoksidasi	 yang	 dicapai	 pada	 epoksidasi	 asam	 oleat	kapasitas	reaktor	3000	mL	
Run	 Mol	Rasio	AO:AF:HP	 Pelarut











Gambar	3.	Pengaruh	konsentrasi	H2O2	terhadap	bilangan	oksiran	pada	reaksi	epoksidasi	asam	oleat	yang	dilakukan	dengan	variasi	mol	hidrogen	peroksida	pada	temperatur	reaksi	65oC.		Berbagai	 rasio	mol	 asam	oleat	 :	 asam	 format:	hydrogen	peroksida	(1	:	1	:	1,	1	:	1	:	3,	1	:	1	:	4,	1	:	1	:	5,	 1	 :	 1	 :	 6,	 dan	 1	 :	 1	 :	 10)	 dipelajari	 untuk	membentuk	 epoksi	 asam	 oleat.	 Gambar	 3	menunjukkan	 bahwa	 nilai	 OOC	 meningkat	 karena	konsentrasi	 H2O2	 meningkat.	 Hasil	 penelitian	menunjukkan	bahwa	rasio	mol	1:1:6	memberi	nilai	OOC	 4,617%	 dengan	 konversi	 ikatan	 rangkap	93,93%	dan	yield	epoksidasi	88,9%.	Nilai	OOC	yang	
diamati	 untuk	 rasio	 mol	 1:1:1;	 1:1:3;	 dan	 1:1:4	mengalami	 penurunan	 dibandingkan	 dengan	 rasio	mol	 1:1:5;	 1:1:6;	 dan	 1:1:10.	 Stabilitas	 cincin		oksiran	 untuk	 penggunaan	mol	 H2O2	 sebesar	 1,	 3,	dan	 4	 mol	 adalah	 sangat	 rendah.	 Nilai	 maksimal	OOC	yang	dapat	dicapai	terjadi	pada	rasio	mol	1:1:6	pada	waktu	 reaksi	75	menit	dan	 suhu	 reaksi	65oC.	Proses	 epoksidasi	 adalah	 eksotermik	 dan	 asam	peroksi	konsentrasi	tinggi	harus	dihindari.		
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Pengaruh	 konsentrasi	 H2O2	 terhadap	 nilai	iodium	 dari	 epoksi	 asam	 oleat	 telah	 ditunjukkan	pada	Gambar	4,	yaitu	nilai	iodin	mencapai	hampir	0	untuk	 rasio	 mol	 1:1:5	 dan	 1:1:6.	 Hal	 ini	 mungkin	disebabkan	 konversi	 penuh	 ikatan	 rangkap	 untuk	cincin	 oksiran	 yang	 telah	 terjadi.	 Laju	 reaksi	meningkat	 karena	 konsentrasi	 hidrogen	 peroksida	












Gambar	6.	Pengaruh	konsentrasi	HCOOH	terhadap	bilangan	iodin	pada	reaksi	epoksidasi	asam	oleat	yang	dilakukan	dengan	variasi	perbandingan	mol	asam	oleat	:	asam	format	:	hidrogen	peroksida	dan	temperatur	reaksi	65oC.		 Asam	 format	 bertindak	 sebagai	 katalis	 dalam	pembentukan	 cincin	 oksiran	 dan	 sebagai	 reaktan	dalam	 hidrolisis	 cincin	 oksiran.	 Untuk	 mencapai	nilai	OOC	makmal,	jumlah	asam	yang	optimal	harus	digunakan,	di	mana	keduanya	akan	mempengaruhi	jumlah	 asam	 performat	 yang	 diproduksi.	 Asam	format	 bertindak	 sebagai	 katalis	 dalam	pembentukan	 cincin	 oksirana	 dan	 sebagai	 reaktan	dalam	 hidrolisis	 cincin	 oksirana.	 Untuk	 mencapai	nilai	OOC	maksimum,	 jumlah	asam	optimum	harus	digunakan	di	mana	keduanya	 akan	mempengaruhi	jumlah	asam	performat	yang	dihasilkan.		Gambar	 5	 menunjukkan	 tingkat	 epoksidasi	menurun	karena	konsentrasi	HCOOH	dalam	sistem	meningkat.	 Nilai	 OOC	 maksimum	 (4,617%)	 dari	epoksi	 asam	 oleat	 diperoleh	 pada	 75	menit	 untuk	reaksi	 menggunakan	 perbandingan	 mol	 1:1:6,	dengan	 konversi	 ikatan	 rangkap	 93,93%	dan	 hasil	epoksidasi	88,9%.	Untuk	rasio	mol	1:2:6,	nilai	OOC	diperoleh	menurun	dengan	cepat	 setelah	30	menit	reaksi.	 Gambar	 6	 menunjukkan	 pengaruh	konsentrasi	 asam	 format	 terhadap	 bilangan	 iodin,	tercapai	bilangan	iodin	terendah	pada	penambahan	asam	format	2	kali	mol	asam	oleat.	
	
4. Hasil	dan	Pembahasan	Produk	epoksi	yang	dihasilkan	pada	penelitian	ini	 akan	 digunakan	 sebagai	 bahan	 baku	(intermediate	 produk)	 dalam	 pembuatan	 asam	9,10-dihidroksi	 stearat	 (DHSA),	 maka	 epoksidasi	optimal	yang	dipilih	adalah	yang	memiliki	nilai	OOC	tinggi,	 yield	 oksiran	 tinggi	 dan	 konversi	 ikatan	rangkap	 tinggi.	 Epoksi	 optimal	 dengan	 OOC	 tinggi	dan	 yield	 oksiran	 tinggi	 diperoleh	 pada	 reaksi	epoksidasi	 asam	 oleat	 yang	 dilakukan	 pada	 suhu	reaksi	 65oC	 dan	 waktu	 reaksi	 75	 menit	 dengan	
perbandingan	mol	rasio	asam	oleat	:	asam	format	:	hydrogen	 peroksida	 yaitu	 1	 :	 1	 :	 6,	 sedangkan	epoksi	optimal	berdasarkan	dengan	konversi	ikatan	rangkap	dicapai	maksimum	pada	perbandingan	mol	rasio	1	:	2	:	6	yaitu	98,8%.	
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